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The absorption and emission spectra of CdBr2 and CdC12 single crystals doped 
with Cu+ or Cu2+ were measured at various temperature in order to reveal 
optical conversion processes of Cu+→Cu2¥ Below liquid nitrogen temperature， 
two characteristic emission bands due to Cu+ were observed by irradiating the 
crystals with light in the absorption bands due to Cu+ and no indication of 
valence conversion was detected. Above liquid nitrogen temperature， irradiation 
with light in Cu+ absorption bands gives rise to absorption bands due to Cu2¥ 
Efficiency of this conversion from Cu+ to Cu2+ increases rapidly with increase 
of the irradiating temperature. It was confirmed from this temperature depen-
dence of the conversion efficiency that these optical conversion were brought 
about as the results of thermal activation of electrons from the excited states 
of Cu+ to the conduction band of the host crystals. Creation of metallic Cu-colloid 
as the by-product of the conversion of Cu+→Cu2+ was also confirmed from the 
temperature dependence of absorption spectra and comparison of the spectra 
obtained experimentally to the optical extinction spectra calculated by using 
the Mie's theory. 
1. 序 論
り 5重の軌道縮重を持っているo このようなイオン
を八面体配位の立方対荷揚 Oh 中に入れると 2重に
(nd)9電子配置を持つ Cu2+.Ag2~・等のイオンの 縮退した低エネルギーの Eu状態と 3重に縮退した高
結晶場内で示す振舞いはヤーン・テラー効果との関連 エネノレギー の T2U状態とに分裂する。さらにこの Oh
のもとに多くの研究がなされている1)喝。自由イオγ 対称場に軸対称場が加わり Dad まで対称性がおちる



















































実験に用いた CdBr2. CdClz• CdBrz Cu+， Cd 
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Baked in Brl at 400・c
for 35 h 
一一ーー 77 K 
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CdBrz CuBr に 4.13eVの光を室温で
30分間照射した場合の吸収スベクトル
3.0 




CdCI2 : CuCI 0.5 mol %! 
bleαching 





with 4.13 eV atRT 
LNT 
CdCI2: CuC12 
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ことがわかるo さらにこの紫外光照射により CdBr2 : 
Cu+では 1.90eVに CdC12:Cu+では 2.lOeVに
ピークを持つ新たな吸収成分が現われる。これらの吸
収(以下，長波長吸収帯と呼ぶ〉は図5，図6に示さ












Cd Br2: Cu Br 0.5 mol"lo 
bleαching with 4.13 eV 1ight 





























































































PHOTON ENERGY (c?V ) 
2.0 
図15
CdBr2:CuBr O.5mol・~.一-bl帽 chingwith 4.13 eV at LNT 













? ? ? ? ?



































































































































まTこt土 Cl- イオンカミらなる (CU+X6-J5ー まTこvi
(CU2+Xo-)4-(X:ハロゲン〉分子基の分子軌道聞の電
子〈または正孔〉遷移であると考えるのが適当であ








は Brまたは Clであり，結晶場は Ohに
近似されている
道をつくり Oh対称場では eg(a勺，f29(π骨)， t29(πb) ， 
eg(qb)軌道に分裂する D また，同様に銅の 4s軌道は




CdBr2 : Cu2九 CdClz: Cu2+では eg(q勺状態に
→固の空位が存在し，t1叫(qb)→eg(日)， t1バポ〉→
eg(σ勺，t2u(め→eg(q勺の3つの電子遷移が可能であ
り，これらがそれぞれ CdBr2: Cu2+での 3.20eV，
2.56eV， 2.27eV吸収帯に，また， CdClz Cu2+で
の 4.17eV，3.40eV， 3.17eV吸収帯に対応するもの
と考えられる。 Cu+の場合は eg(q勺まで電子がつま
っており CdBr2 Cu+での 4.13eV吸収帯および












































a が波長 À' に比べて十分に小さい時 (a'~Oつには，
第一電気的部分波 eB1 のみを考えればよしそれは







nk nJ ~ 2'\2 -L A~2 J.2 .....(6) 
























1日 Colloida! Absorption Band 




Colloidal Absorption Band 
70トinCdCI2 : Cu 
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n h no no 
2310 1.39 1.46 1.951 2.279 
2570 1.40 1.41 1.912 2.044 
2750 1.37 1.38 1.891 1.919 
2980 1.26 1.32 1.869 1.791 
3470 1.19 1.46 1.837 1.598 
3950 1.17 1. 76 1.816 1.474 
4500 1.13 2.15 1.800 1.378 
4600 1.19 2.30 1.798 1.364 
4800 1.17 2.34 1.793 1.339 
5000 1.17 2.38 1.790 1.317 
5200 1.15 2.43 1.786 1.297 
5400 1.07 2.41 1.783 1.279 
5600 0.855 2.42 1.781 1.264 
5800 0.600 2.50持 1.778 1.250 
5890 0.62 2.54 1.777 1.244 
5890 0.64 2.61 1.777 1.244 
6000 0.565 3.11 1.776 1.237 
6200 0.580 3.32 1. 774 1.225 
6400 0.615 3.58 1.773 1.215 
6600 0.655 3.78 1.771 1.205 
から測定されたものであり，金属銅の叫 hの値はln-












































持 '1 、 'Shallow trapー」一一
ι 、T一一一 Cu Colloid 
tVJm|28hv 
I 3.3?eV I 
日→→ー ム i ノ
CU


























































eV. 2.56eVおよび 2.27eVに，また. CdC12では
4. 17eV. 3.40eVおよび 3.17eVに現われる。これら
の吸収帯の温度依存性は許容電子遷移に対応するもの
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